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57© Resumen:
Procedimiento de separación o extracción con fluidos su-
percríticos asistidos por ultrasonidos de alta intensidad.
Procedimiento para procesos de separación o extracción
con fluidos supercríticos asistidos por ultrasonidos de alta
intensidad.
El procedimiento de la presente invención propone la apli-
cación de los ultrasonidos de alta intensidad para acelerar
y mejorar la eficiencia del proceso de transferencia de ma-
teria en fluidos supercríticos, basado en el proceso de se-
paración por contacto de una sustancia que contiene los
componentes extraibles con un solvente en condiciones
supercríticas o cercanas al punto crítico. Para la aplica-
ción de este procedimiento se ha desarrollado un dispo-
sitivo basado en la generación de un campo ultrasónico
estacionario intenso en el interior de un recipiente a pre-
sión convencional para fluidos supercríticos, y que forma
parte de la presente invención. Finalmente, forma parte
de la presente invención el uso del procedimiento descri-
to para la separación ó extracción de productos naturales
de utilidad en campos, entre otros, como el agroalimenta-
rio, químico, cosmético y farmacéutico.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
S
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DESCRIPCION
Procedimiento para procesos de separacion o
extraccion con fluidos supercrticos asistidos por
ultrasonidos de alta intensidad.
Sector de la tecnica
La presente invencion se reere a un procedi-
miento basado en la aplicacion de los ultrasonidos
de alta intensidad para acelerar los procesos de se-
paracion o extraccion a alta presion (por encima
de unos 70 bar) y con temperaturas hasta 80C de
productos naturales utilizando CO2 u otro disol-
vente en condiciones supercrticas o no, sin afectar
las caractersticas y calidad del producto resul-
tante. Dicho procedimiento presenta aplicaciones
en el campo agroalimentario, qumico, cosmetico
y farmaceutico
Estado de la tecnica
En la actualidad existen diversos metodos de
extraccion mediante fluidos supercrticos aplica-
dos en el campo agroalimentario, qumico, cos-
metico y farmaceutico. As se puede citar la ex-
traccion de aromas de cafe a partir del cafe tos-
tado y molido utilizando como disolvente CO2
en condiciones supercrticas (Pat. ES 2160490
A1) (2001), la extraccion de productos natura-
les a partir de matrices vegetales o animales ma-
cerados en una mezcla de disolventes con una
proporcion del fluido supercrtico inferior al 50 %
(Pat. ES 2103238) (1997) y la extraccion de an-
tioxidantes naturales con bajo aroma residual a
partir de plantas aromaticas (ES 2128996 A1)
(1999), etc. En el ambito europeo e interna-
cional se encuentran un buen numero de paten-
tes relacionadas con el uso de fluidos supercr-
ticos o cuasi crticos para distintos nes aparte
de los ya mencionados, donde el dioxido de car-
bono es el fluido mas empleado pero no el unico
(agua, propano, tolueno, etc.). Las mas antiguas
se reeren al proceso de descafeinado de cafe (p.
Ej. US3806619, US4322445, etc.) y a la sepa-
racion, extraccion selectiva o incluso polimeriza-
cion de componentes del petroleo y otros com-
bustibles fosiles (p. ej. US4341619, US4465888,
etc.), aunque en estos campos han aparecido
tambien patentes recientes (EP0424579A1, EP89-
310933, US4911941, US229380, DE4041097C1,
etc.). Tambien hay un numero importante de
patentes sobre la obtencion de grasas o ma-
teriales con bajo contenido en grasas, coleste-
rol, etc. (US4331695, US5147672, NZ87-221503,
EP0509432A2, JP91-110986, WO991/04678A1,
CA615387, EP0367128A2, JP88-275419, etc.).
Tambien existen procesos protegidos sobre
la obtencion de principios o extractos (WO
99153002A1, US 5264236, JP 90-300376) fraccio-
namiento de lquidos (FR 2795087A1), esterili-
zacion (DE4337823A1), etc. Sin embargo, a pe-
sar de la diversidad de aplicaciones y procesos
protegidos, no hay antecedentes en la bibliografa
existente de patentes en las que se contemple la
aplicacion de ondas ultrasonicas de alta intensi-
dad para reducir la duracion de los procesos de
extraccion de productos naturales con fluidos su-
percrticos.
Uno de los principales problemas de ndole
practico presentes en los procesos de extraccion
con fluidos supercrticos es el de acelerar el pro-
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ceso de extraccion, minimizando los tiempos y,
consecuentemente, abaratando los costes. Estos
tiempos de extraccion son generalmente largos
(pueden llegar en algunos casos a las 24 horas) de-
bido principalmente a que no solo la masa transfe-
rida en los procesos considerados en la extraccion
con fluidos supercrticos es generalmente peque~na
sino tambien a las propias resistencias a la trans-
ferencia de materia en el proceso.
Con el n de disminuir la resistencia a la trans-
ferencia de materia el procedimiento clasico gene-
ralmente utilizado para acelerar los procesos de
separacion o de extraccion con fluidos normales es
la aplicacion de un sistema de agitacion mecanica.
En el caso de los fluidos supercrticos las altas
presiones complican la utilizacion de estos siste-
mas. La instalacion de un dispositivo en conti-
nuo movimiento en el interior de un recipiente a
presion implica dise~nar sistemas de cierres com-
plejos que permitan de forma simultanea el movi-
miento del eje y el mantenimiento de las condicio-
nes de presion y temperatura de trabajo, asegu-
rando la estanqueidad del sistema. El dise~no y la
construccion de este tipo de sistemas es delicado
y presenta serias dicultades, por lo que es nece-
sario considerar otras alternativas. El uso de las
ondas ultrasonicas de elevada intensidad en flui-
dos supercrticos puede representar una manera
efectiva de acelerar los procesos de separacion o
extraccion debido a efectos no lineales, tales como
la presion de radiacion o las corrientes acusticas,
presentes durante la propagacion de este tipo de
ondas.
El unico metodo publicado en la actualidad
en el cual se combinan por primera vez los flui-
dos supercrticos y los ultrasonidos se reere a
la generacion controlada de nanopartculas y mi-
cropartculas (Pat. US 2002000681 A1) (2002).
Esta invencion, sin embargo, presenta objetivos
diferentes a los expuestos en el procedimiento que
aqu se propone y que se reere a la aceleracion
de los procesos de separacion o extraccion de pro-
ductos naturales mediante fluido supercrtico o
cercanos al punto critico (generalmente CO2) en
presencia de campos ultrasonicos de alta intensi-
dad.
Descripcion
Descripcion breve
El procedimiento de la presente invencion pro-
pone la aplicacion de los ultrasonidos de alta in-
tensidad (por encima de unos 0.1 W/cm2) para
acelerar y mejorar la transferencia de materia
(extraccion, desolvacion desorcion, impregnacion,
reaccion...) en los procesos de extraccion con flui-
dos supercrticos. El proceso de extraccion con
fluidos supercrticos se basa en la separacion por
contacto de una sustancia que contiene los com-
ponentes extraibles con un solvente en condicio-
nes supercrticas o cercanas al punto crtico. La
aplicacion adicional de los ultrasonidos de alta in-
tensidad produce una aceleracion de la transfe-
rencia de masa del solvente en la de la sustancia
en la que se va a producir la extraccion incre-
mentando la velocidad del proceso y, consecuen-
temente, disminuyendo los tiempos del mismo.
Para la aplicacion de este procedimiento se ha de-
sarrollado un dispositivo basado en la generacion
de un campo ultrasonico intenso en el interior de
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un recipiente a presion convencional para fluidos
supercrticos, y que forma parte de la presente in-
vencion. El transductor ultrasonico va instalado
e integrado en el cabezal del recipiente (reactor-
extractor) para fluidos supercrticos frente a la
cesta donde se deposita el material del que se va
a extraer la sustancia en particular. La con-
guracion interna del reactor, del transductor y
de la cesta soporte del material permiten esta-
blecer un campo estacionario de elevada intensi-
dad lo que favorece la generacion de grandes co-
rrientes acusticas del fluido supercrtico entre los
maximos y los nodos del campo ultrasonico (Fi-
gura 1). Esto, unido a los microflujos generados a
escala de la longitud de onda en las proximidades
de la interfase solido-fluido produce un notable in-
cremento del extracto obtenido durante el mismo
periodo de tiempo en presencia de los ultrasoni-
dos de potencia.
Descripcion detallada de la invencion
Las ondas ultrasonicas de alta intensidad se
utilizan como medio de accion con objeto de pro-
ducir efectos permanentes en el medio tratado.
La aplicacion de los ultrasonidos de potencia en
fluidos y medios multifasicos constituye un area
potencial que no ha sido sucientemente explo-
tada. Ello se debe probablemente a los proble-
mas relativos a la complejidad de los mecanismos
basicos involucrados y a las dicultades existen-
tes en la generacion de los ultrasonidos de alta
intensidad.
Los efectos permanentes producidos en el me-
dio tratado por ondas ultrasonicas de alta inten-
sidad se deben principalmente a una serie de me-
canismos ligados a las variaciones de presion de
gran amplitud, tales como: presion de radiacion,
comentes acusticas, cavitacion, calor, agitacion,
inestabilidades en las interfaces, friccion, difusion
y rotura mecanica.
Fenomenos no lineales de los ultrasonidos de po-
tencia
Presion de Radiacion: Al propagarse una
onda acustica a traves de un medio fluido no ho-
mogeneo en presencia de obstaculos se ponen de
maniesto fuerzas que actuan sobre los obstaculos
y que son conocidas con el nombre de presion de
radiacion. La presion de radiacion esta ligada a
cualquier proceso ondulatorio y tiene su origen en
el cambio del momento que experimenta la onda
al llegar a las proximidades del obstaculo. Es-
tas fuerzas son debiles para ondas de amplitud
innitesimal, e intensas para ondas acusticas de
elevada potencia (macrosonidos) dando lugar a
procesos de arrastre e interaccion.
Viento Acustico: Otro efecto no lineal impor-
tante generado por la propagacion de ondas ul-
trasonicas de elevada intensidad a traves de un
fluido, es la generacion de corrientes en el mismo.
Estas corrientes son producidas tanto dentro del
haz ultrasonico como en las proximidades de los
obstaculos. En este ultimo caso la capa lmite
viscosa alrededor del obstaculo juega un papel
importante en el desarrollo de estas corrientes.
Fuera de la capa lmite, en una onda progresiva,
el fluido fluye desde la fuente hacia el medio por
el centro del haz y en direccion opuesta en la pe-
riferia. En una onda estacionaria, una serie de
vortices cerrados se establecen entre los maximos
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y los nodos. El viento acustico parece ser inducido
principalmente por las fuerzas de radiacion esta-
blecidas por la absorcion de las ondas acusticas en
el medio. Otros mecanismos como la difraccion
y las no linealidades del campo acustico pueden
contribuir tambien a este efecto.
La corriente generada en el interior de la capa
lmite cerca del obstaculo da lugar a vortices cu-
yas dimensiones estan determinadas por el espe-
sor de la capa lmite. La escala de los vortices
en el haz ultrasonico dependen del volumen con-
nado donde el haz es generalmente mayor que la
longitud de onda. La velocidad de las corrientes
es menor que la velocidad de la partcula en una
onda ultrasonica.
Cavitacion Acustica: Se dene como la for-
macion, pulsacion y colapso de cavidades de gas
o vapor en un lquido generadas durante la pro-
pagacion de ondas de elevada intensidad. Las
ondas ultrasonicas de elevada intensidad aplica-
das a un lquido, pueden producir peque~nas cavi-
dades o burbujas debido a las fluctuaciones que
producen sobre la presion hidrostatica. Se con-
sideran dos tipos de cavitacion: la estable y la
transitoria. La primera tambien denominada di-
fusion recticada se aplica para desgasicar ul-
trasonicamente los lquidos: las burbujas crecen
de tama~no, atrapan gas disuelto en el lquido y
ascienden hacia la supercie del liquido para esca-
par. La segunda tambien denominada cavitacion
inercial es generada por campos acusticos muy in-
tensos produciendo un violento colapso de la bur-
buja capaz de producir de forma localizada tem-
peraturas (>10.000C) y presiones muy elevadas
(5.000 atmosferas) las cuales son muy importan-
tes en muchos efectos de los ultrasonidos de po-
tencia. Las elevadas presiones producen erosion,
dispersion y ruptura mecanica, mientras que las
altas temperaturas son responsables de los efectos
de sonoluminiscencia y sonoqumica.
Uso de los ultrasonidos de potencia en la mejora
de la transferencia de masa en procesos de ex-
traccion o separacion en fluidos supercrticos.
En este procedimiento de invencion, se pro-
pone la aplicacion de los ultrasonidos de potencia
para acelerar y mejorar los procesos de extraccion
con fluidos supercrticos, mediante el aprovecha-
miento de los efectos de difusion y transferen-
cia de masa que se producen en un fluido por la
accion de los ultrasonidos de alta intensidad. Una
de las principales dicultades en la aplicacion de
los fluidos supercrticos como solvente para la ex-
traccion es la lentitud de la cinetica del proceso.
Otro de los problemas del proceso es que tiene una
aplicacion industrial limitada debido a la dicul-
tad de utilizar sistemas mecanicos de agitacion
para incrementar los coecientes de transferencia
de masa debido a las altas presiones requeridas al
operar con fluidos en condiciones supercrticas.
Como acabamos de indicar la aplicacion de
los ultrasonidos de potencia producen efectos de
arrastre, interaccion con los obstaculos, corrien-
tes y microcorrientes de fluido, disminucion de
la capa lmite, etc que adecuadamente utiliza-
dos pueden conducir a mejorar los coecientes de
transferencia de masa durante la extraccion.
Dispositivo experimental desarrollado
Para estudiar la efectividad del procedimiento
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que aqu se propone se ha dise~nado y realizado un
sistema experimental basado en la integracion de
un emisor de ultrasonidos de potencia en un auto-
clave/reactor/extractor(recipiente a presion) ex-
tractor mediante fluidos supercrticos. El trans-
ductor ultrasonico construido para una frecuen-
cia de aproximadamente 20kHz ha sido del tipo
sandwich piezoelectrico (ver E.A. Neppiras, 1973
\The prestressed piezoelectric sandwich trans-
ducer" Ultrasonics International 73, Conference
Procedintgs, IPC Science and Technology Press,
Guildford, Surrey, UK) modicado para aumen-
tar su supercie radiante y capaz de generar un
campo acustico de alta intensidad (mayor de 0.1
W/cm2)que es bien conocido en las aplicaciones
de potencia. El extractor o recipiente a presion
para fluidos supercrticos, utilizado a modo de
ejemplo, tiene un volumen total aproximado de
6 litros y unas dimensiones interiores aproxima-
das de 140 mm de diametro y 390 mm de alto.
El dispositivo puede funcionar a contracorriente
o en paralelo en relacion al campo acustico. Este
reactor-extractor de acero inoxidable puede tra-
bajar a presiones de hasta 360 bar y temperaturas
entre 35 y 100C. Se pueden utilizar otras carac-
tersticas de recipiente a presion en funcion de las
necesidades de operacion.
Para la excitacion de los transductores se ha
dise~nado y construido un generador de poten-
cia con baja impedancia de salida y una caja
de adaptacion de impedancias para conseguir la
maxima transferencia de energa entre el genera-
dor electronico y el fluido irradiado. El generador
de potencia que pilota el transductor incorpora
un amplicador de potencia y un sistema de con-
trol y seguimiento de la frecuencia de resonancia
que mantiene constante la potencia aplicada al
transductor durante el proceso. Se han caracte-
rizado los transductores simulando las condicio-
nes reales de operacion en laboratorio con ayuda
de un puente de impedancias. Posteriormente se
han caracterizado los prototipos en el extractor en
condiciones de operacion con CO2 supercrtico a
una temperatura de 55C y 300 bares de presion.
Hasta alcanzar las condiciones de operacion, el
proceso de presurizacion y de recirculacion del
CO2 en el extractores sumamente inestable ya
que la densidad del gas cambia con la presion y
la temperatura hasta alcanzar valores similares a
la densidad del agua. Estas variaciones afectan
a la velocidad de propagacion del sonido y por
ende a la impedancia acustica del medio fluido.
Para estabilizar la respuesta del transductor y
del equipo generador de potencia dise~nado y reali-
zado al efecto, se desarrollo un software especco
de medida y control de los parametros de la se~nal
de excitacion y del reactor.
A modo de ilustracion se presenta el esquema
del dispositivo realizado en la Figura 1. Para la
aplicacion de este procedimiento se ha desarro-
llado un dispositivo basado en la generacion de
un campo ultrasonico estacionario intenso esta-
ble en el interior de un recipiente a presion con-
vencional para fluidos supercrticos, en el rango
de frecuencias comprendido entre los 20 y los 100
kHz, y que forma parte de la presente invencion.
El transductor ultrasonico va instalado e inte-
grado en el cabezal del recipiente para fluidos su-
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percrticos frente a la cesta donde se deposita el
material del que se desea extraer la sustancia en
particular. La conguracion interna del reactor,
del transductor y de la cesta soporte del mate-
rial permiten La conguracion interna del reac-
tor, del transductor y de la cesta soporte del ma-
terial permiten establecer un campo estacionario
ultrasonico de elevada intensidad lo que favorece
la generacion de grandes corrientes acusticas del
fluido supercrtico entre los maximos y los nodos
del campo ultrasonico (Figura 1). Esto, unido
a los microflujos generados a escala de la longi-
tud de onda en las proximidades de la interfase
solido-fluido produce un notable incremento del
extracto obtenido durante el mismo periodo de
tiempo en presencia de los ultrasonidos de poten-
cia (ver Ejemplo 1).
Por otro lado, el transductor ultrasonico ha
demostrado ser muy sensible a las variaciones de
presion, de densidad y de caudal del CO2 su-
percrtico circulante (ver Ejemplo 1), lo que per-
mite su uso simultaneamente como instrumento
de medida o sensor en el recipiente a presion de
las condiciones del proceso.
Por otro lado el transductor ultrasonico tiene
que ser de alto rendimiento para la generacion en
fluidos. En este sentido, para obtener la maxima
eciencia y para poder actuar sobre cualquier vo-
lumen de trabajo, se deberan emplear transduc-
tores del tipo placa escalonada (Pat. ES 8903371
(1989); Pat. EP 450030 A1 (1991); Pat. USA
5299175, (1994)). Es posible tambien aplicar este
procedimiento con transductores tipo sandwich
o similares (Pat. Francesas 502913, 505703 y
575435), sin embargo estos son validos solo para
extractores de peque~no tama~no.
Finalmente, forma parte de la presente in-
vencion el uso del procedimiento descrito en
esta invencion para la separacion o extraccion
de productos naturales de utilidad en campos,
entre otros, como el agroalimentario, qumico,
cosmetico y farmaceutico.
Descripcion de las guras
Figura 1. Esquema del dispositivo experimental.
1. Entrada/Salida fluido supercrtico 2. Sa-
lida/Entrada fluido supercrtico 3. Trans-
ductor ultrasonico de potencia 4. Reci-
piente a alta presion (reactor-extractor) 5.
Cabezal del extractor 6. Cesta soporte del
material 7. Campo acustico 8. Circuito de
acoplamiento de impedancia 9. Generador
electronico de potencia 10. Amplicador de
potencia 11. Sistema de seguimiento de la
frecuencia de resonancia 12. Ordenador de
medida y control.
Figura 2. Cineticas de extraccion de aceite de
almendra con y sin la aplicacion de ultraso-
nidos. Influencia del tama~no de partcula.
Ejemplos de realizacion de la invencion
Ejemplo 1
Extraccion de aceite de almendra
Los resultados de la experimentacion presen-
tada a modo de ejemplo se han llevado a cabo
con almendra natural entera y troceada con di-
ferentes tama~nos de partcula. Los procesos de
extraccion de aceite con CO2 supercrtico con y
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sin ultrasonidos se han realizado durante periodos
de 9 horas.
En primer lugar se ha estudiado el compor-
tamiento del transductor ultrasonico de potencia
instalado dentro del extractor sometido a eleva-
das presiones. El transductor ultrasonico ha de-
mostrado ser muy sensible a las variaciones de
densidad y de caudal del CO2 supercrtico circu-
lante lo que permite su uso como instrumento de
medida en el recipiente a presion. Una vez alcan-
zadas las condiciones de operacion en el extractor
la respuesta y comportamiento del transductor se
mantienen estables hasta el nal del proceso de
extraccion. En todos los casos estudiados, los
resultados experimentales muestran que la apli-
cacion de los ultrasonidos de potencia producen
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una notable mejora tanto en los tiempos de ex-
traccion como en la cantidad de producto nal
extrado por unidad de material, y que esta me-
jora depende del tama~no de partcula.
A modo de ejemplo, en la Figura 2 se mues-
tran los resultados de algunas experiencias de ex-
traccion de aceite de almendra, realizadas con y
sin aplicacion ultrasonidos a 280 bar y 55C, para
distintos tama~nos de partcula. Se puede obser-
var que la aplicacion de ultrasonidos mejoro el
rendimiento de extraccion, siendo mas apreciable
cuanto menor es el tama~no de partcula. Para el
tama~no de partcula 9-10 mm, la mejora fue de
un 15 %, mientras que para partculas de 3-4 mm
el porcentaje se incremento aproximadamente en
un 20 %.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para acelerar y mejorar
la transferencia de materia (extraccion, desolva-
tacion desorcion, impregnacion, reaccion,...) en
procesos de separacion o extraccion con flui-
dos supercrticos y caracterizado por la apli-
cacion simultanea de un fluido en condicio-
nes supercrticas o cuasicrticas y de un campo
ultrasonico de alta intensidad (mayor de 0.1
W/cm2) y baja frecuencia (20-100 kHz) generado
mediante un transductor de potencia para uso en
fluidos en el interior del reactor-extractor a alta
presion (por encima de unos 70 bar).
2. Procedimiento segun reivindicacion 1 y ca-
racterizado porque la conguracion geometrica
del reactor-extractor (recipiente a presion) as
como las caractersticas del transductor ul-
trasonico y su posicion en el interior del reactor-
extractor tienen que ser tales que permitan obte-
ner un campo acustico estacionario intenso (valor
medio mayor de 140dB) en todo el volumen que
favorezca la generacion de grandes corrientes y
microflujos del fluido.
3. Procedimiento segun reivindicaciones 1 y
2 y caracterizado porque los transductores ne-
cesarios para la generacion del campo acustico
intenso en todo el volumen del reactor-extractor
tienen que tener una supercie radiante extensa
(respecto a la longitud de onda del ultrasonido)
y una elevada directividad.
4. Procedimiento segun reivindicaciones 1, 2 y
3 y caracterizado porque el sistema electronico
de excitacion del transductor tiene que ir dotado
de un sistema de control y seguimiento de su
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frecuencia de resonancia para mantener la gene-
racion acustica estable durante el proceso.
5. Procedimiento segun reivindicaciones 1, 2,
3 y 4 y caracterizado porque el transductor ul-
trasonico de potencia actua ademas como sen-
sor de las caractersticas del fluido supercrtico
(presion y densidad) que se correlacionan direc-
tamente con la impedancia electrica del mismo.
6. Dispositivo necesario para la puesta a
punto de un procedimiento segun las reivindica-
ciones 1, 2, 3, 4 y 5 y caracterizado (Figura 1)
porque el reactor-extractor (4) tiene que ser re-
sistente a las altas presiones (por encima de unos
70bar) y con una entrada (1) y una salida (2) tal
que el fluido supercrtico puede circular a traves
de todo su volumen; el transductor ultrasonico de
potencia (3) que puede ser piezoelectrico, magne-
toestrictivo o de cualquier otro tipo, ha de tener
una supercie radiante extensa (respecto a la lon-
gitud de onda del ultrasonido) y elevada direc-
tividad y va instalado e integrado en el cabezal
del extractor (5) con su supercie radiante para-
lela a la supercie metalica que constituye la base
de la cesta donde se deposita el producto (6); el
transductor ultrasonico va pilotado por un gene-
rador electronico de potencia (9) que incorpora
un sistema de seguimiento de la frecuencia de re-
sonancia del transductor (11), un amplicador de
potencia (10) y un circuito de acoplamiento de
impedancia (8).
7. Uso del procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 y 6 para la se-
paracion o extraccion de productos naturales de
utilidad en campos, entre otros, como el agroali-
mentario, qumico, cosmetico y farmaceutico.
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